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Proc6de et dispositif de production d'un melange gazeux contenant de 
I'hydrogene et du CO par oxydation etagee d'un hydrocarbure. 

L'invention concerne le domaine de la production d'atmospheres 
reductrices comportant de I'hydrogene et du CO telles H 2 /CO ou H 2 /CO/N 2 , 
telles qu'obtenues par oxydation d'un hydrocarbure gazeux. 

Les atmospheres protectees constitutes d'un melange reducteur 
H 2 /CO ou H 2 /CO/N 2 sont couramment utilisees dans I'industrie metallurgique 
pour diverses operations de traitement des metaux telles que : le recuit, le 
revenu, la chauffe avant trempe, le recuit decarburant le brasage ou encore le fritiage. 

Ces atmospheres doivent etre strictement contrSlees au niveau de 
leurs teneurs en eau et en C0 2 afin de proteger les pieces contre I'oxydation. 

Des exemples ^applications sont donnes dans le brevet EP-A-482 992 . 

Le melange H 2 /CO ou H 2 /CO/N 2 est avantageusement obtenu par 
une oxydation partielle de methane (ou d'un autre hydrocarbure gazeux) par un 
milieu oxygene sur un lit catalytique contenu dans un reacteur, et dans le 
rapport stcechiometrique de 1 mole de methane pour 1/2 mole d'oxygene 
suivant la reaction globale (lorsque le milieu oxygene est un melange 
d'oxygene et d'azote tel que I'air) : 

CH 4 + 1/20 2 + xN 2 -> CO + 2H 2 + xN 2 

Si I'atmosphere obtenue est trop riche en CO et H 2 pour I'usage 
qui doit en etre fait, une dilution par un apport d'azote supplemental peut etre 
pratiquee. 

Ce type de reacteur peut etre utilise egalement pour la production 
d'hydrogene, apres separation avec le CO. II est aussi possible d'ajouter un 
reacteur de gaz a I'eau en sortie pour convertir le monoxyde de carbone en 
C0 2 et H 2 . 

Le mecanisme reactionnel generalement admis peut etre 
schematise en deux reactions globales ayant lieu essentiellement dans deux 
zones successives du reacteur : 

- une zone exothermique ou a lieu la reaction exothermique : 
CH 4 + 20 2 C0 2 +2H 2 0 

- une zone endothermique ou ont lieu les reactions 
endothermiques de reformage : 

CH 4 + H 2 0 ->• CO + 3H 2 
CH 4 + CO z 2CO + 2H 2 
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II est egalement connu de r6aliser un prechauffage du milieu 
oxygene a une temp6rature de I'ordre de 500°C avant son entree dans le 
reacteur, par echange de chaleur avec les gaz sortant du reacteur avant leur 
envoi sur leur lieu d'utilisation. Mais ce prechauffage seul est insuffisant, et doit 
5 etre complete par un apport de calories, effectue a I'interieur du reacteur. Le 
catalyseur generalement utilise dans ce reacteur est & base de Ni, ou encore 
Pt, Rh, Pd ou d'un autre m§tal noble, depose sur un support poreux en silice ou 
en alumine. 

Les reacteurs presentant une zone endothermique, il est 

10 necessaire de les equiper d'un dispositif de chauffage annexe par bruleurs ou 
resistances electriques et/ou de realiser un fort prechauffage d'au moins le 
milieu oxygene. C'est ainsi que Ton peut atteindre un niveau de temperature tel 
que les reactions de reformage endothermiques se deroulent a une Vitesse 
suffisante pour que la temperature de sortie du melange H2/CO soit 

15 suffisamment elevee pour I'obtention d'une faible quantite residuelle du CO2 et 
H 2 0. D'autre part, la temperature radiale a I'interieur du lit catalytique du 
reacteur doit etre la plus homogene possible afin d'eviter la presence de zones 
plus froides que souhaite, qui conduiraient fatalement a I'augmentation de la 
teneur en H 2 0 et C0 2 dans les gaz produits. 

20 Habituellement, Tinjection de Thydrocarbure dans le reacteur est 

realisee en un seul point de celui-ci, en amont du lit catalytique, dans un espace 
qui constitue une chambre ou les especes gazeuses se melangent. II peut Stre 
avantageux de realiser les injections d'hydrocarbure et du milieu oxygene de 
maniere concentrique pour former un bruleur, a condition de proteger la partie 

25 superieure du lit catalytique par un milieu isolant refractaire qui arrete la flamme 
du bruleur. 

Un inconvenient de ce type de reacteur est le risque que la 
combustion de Thydrocarbure s'effectue de manfere incomplete et aboutisse a 
la formation de suies. Or, cette formation de suies est tres dommageable pour 
30 les performances du lit catalytique, dont les pores sont progressivement 
bouches. Et, de maniere generate, la formation de suies provoque un 
encrassement progressif des conduites de installation , qu'il faut done arreter et 
nettoyer periodiquement 

Le but de I'invention est de proposer un precede de conduite d'un 
35 reacteur de formation d'une atmosphere CO/H 2 ou CO/H2/N2 par oxydation d'un 
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hydrocarbure sur un lit catalytique dans lequel on evite de manfere fiable la 
formation de suies, ainsi qu'un reacteur pour la mise en oeuvre de ce procede. 

A cet effet, I'invention a pour objet un procede de production d'un 
melange gazeux contenant de I'hydrogene et du CO par oxydation d'un 

5 hydrocarbure gazeux par un milieu oxygene, selon lequel on introduit ledit 
hydrocarbure gazeux et ledit milieu oxygene dans un reacteur renfermant un lit 
catalytique, et caracterise en ce Ton realise la combustion du melange 
hydrocarbure/oxygene de fagon etagee a I'interieur du reacteur. 

Selon un des modes de realisation de Tinvention, on realise la 

10 combustion du melange hydrocarbure/oxygene de fagon etagee par le fait que 
Ton introduit ledit hydrocarbure pour partie en amont dudit lit catalytique et, pour 
le restant, au sein dudit lit catalytique en au moins un niveau situe a I'interieur 
dudit lit catalytique. 

Avantageusement le rapport stoechiometrique 0 2 /hydrocarbure 

is mis en oeuvre a chaque etage est superieur a 0,5. 

L'invention a egalement pour objet une installation de production 
d'un melange gazeux contenant de I'hydrogene et du CO par oxydation d'un 
hydrocarbure gazeux par un milieu oxygene, introduits dans un reacteur 
comportant un lit catalytique, caracterisee en ce qu'elle comporte des moyens 

20 pour injecter ledit hydrocarbure de fagon etagee a I'interieur du reacteur. 

Selon une des mises en oeuvre de l'invention, lesdits moyens pour 
injecter ledit hydrocarbure permettent son injection pour partie a I'entree dudit 
reacteur en amont du lit catalytique et, pour le restant, a au moins un niveau 
situe a I'interieur dudit lit catalytique. 

25 Les moyens pour injecter ledit hydrocarbure a I'entree dudit 

reacteur peuvent etre disposes concentriquement aux moyens pour injecter 
ledit milieu oxygene dans ledit reacteur. 

L'installation comporte alors preferentiellement une couche de 
materiau inerte disposee sur la surface superieure du lit catalytique. 

30 L'installation peut comporter des moyens pour prechauffer ledit 

milieu oxygene avant son entree dans le reacteur, au moins certains desdits 
moyens fonctionnant de maniere thermiquement independante du restant de 
Installation. 

Elle peut aussi comporter des moyens de prechauffage de 
35 Thydrocarbure avant son entree dans le reacteur. 
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Comme on Taura compris, selon Tinvention on realise la combustion 
du melange hydrocarbure/oxygene de fagon etagee par le fait que Ton introduit 
Thydrocarbure sur differents niveaux (profondeurs) a Tinterieur du reacteur. 

Avantageusement, on ne realise dans la partie superieure du 
5 reacteur, en amont du lit catalytique, Tinjection que d'une fraction de 
Thydrocarbure, le restant etant injecte au sein du lit catalytique lui-meme, a un 
ou plusieurs niveaux (profondeurs) a Tinterieur de celui-ci. De cette maniere, 
on s'assure que Tensembie de Thydrocarbure injecte a un niveau donne sera 
brQIe integralement, sans que ne se produisent significativement les reactions 
10 parasites qui forment les suies. 

^invention sera mieux comprise a la lecture de la description qui 
suit, donnee en reference aux figures annexees : 

- la figure 1 qui montre schematiquement vu en coupe un premier 
exemple d'installation de production d'un melange H 2 /CO ou H 2 /CO/N 2 selon 

is ('invention ; 

- la figure 2 qui montre similairement un deuxieme exemple d'une 
telle installation selon Tinvention. 

L'installation representee sur la figure 1 comporte de maniere 
connue une conduite 1 de transport d'un milieu gazeux oxygene, par exemple 

20 un melange oxygene/azote tel que de Tair comprime et debarrasse de ses 
impuretes (C0 2 , vapeur d'eau, composes soufres notamment). Ce melange 
0 2 /N 2 est prechauffe a Tinterieur d'un echangeur de chaleur 2, puis est introduit 
dans un reacteur 3 comportant un lit catalytique 4 . Celui-ci est, habituellement, 
forme par des billes de silice ou d'alumine revetues exterieurement par du 

25 nickel ou encore par un metal precieux tel que le platine, le rhodium, le 
palladium.... Le lit catalytique 4 est enserr6 entre une couche superieure 5 et 
une couche inferieure 6 composees d'un materiau inerte permeable, tel que de 
la silice ou de Talumine en billes. Le reacteur 3 comporte a sa peripherie des 
moyens de chauffage tels que des resistances electriques 7 qui rechauffent le 

30 lit catalytique 4 et les gaz qui le traversent de maniere a ce que les reactions 
endothermiques de reformage citees plus haut y soient suffisamment poussees. 
Dans la partie superieure du reacteur 3, en amont de la couche superieure 5 de 
materiau inerte sur le parcours des gaz, se trouve un espace vide 8 formant 
une chambre de melange pour les differents gaz introduits dans le reacteur 3. 
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L'installation comporte egalement une conduite 9 d'amenee d'un 
hydrocarbure gazeux C x H y tel que du methane, ou d'un melange de tels 
hydrocarbures. Selon I'invention, cette conduite 9 est scindee en plusieurs 
sous-conduites 10, 11, 12, 13 dans lesquelles I'admission de Thydrocarbure est 

5 commandee et regime par un ensemble de vannes non representees. La 
premiere sous-conduite 10 introduit une proportion donnee de Thydrocarbure 
C x H y dans la chambre de melange 8. 

Comme il est connu, la premiere sous-conduite 10 peut etre 
concentrique a la conduite 1 d'introduction du melange O2/N2 de maniere a 

10 former un bruleur dont la flamme est arretee par la couche superieure 5 de 
materiau inerte. Cette couche 5 protege le lit catalytique 4 d'une degradation 
qui serait provoquee par un contact direct avec la flamme ou avec son 
rayonnement. Les autres sous-conduites 11, 12, 13 introduisent chacune une 
fraction de I'hydrocarbure restant, a un niveau donne du lit catalytique 4. On 

15 realise ainsi non plus la totalite de I'injection de I'hydrocarbure dans la chambre 
de melange 8 (ou, comme on I'a dit, il y aurait un risque de combustion 
incomplete de I'hydrocarbure), mais une injection « etagee » de cet 
hydrocarbure repartie sur la hauteur du reacteur 3, 

Pour plus de clarte, on a represents sur la figure 1 des conduites 

20 10, 11, 12, 13 decalees radialement mais il serait preferable que toutes les 
injections gazeuses dans le reacteur 3 s'effectuent dans son axe vertical, afin 
d'obtenir une temperature aussi homogene radialement que possible a un 
niveau donne du reacteur 3. 

Cette injection etagee de I'hydrocarbure permet de limiter le risque 

25 de combustion incomplete, done la formation de suies. On peut ainsi proposer, 
par exemple, de realiser rejection de 10% de la quantite totale d'hydrocarbure 
a I'entree du generateur 3 par la premiere sous-conduite 9, et de 30% de cette 
quantite a chacun des trois autres niveaux d'injection, situes respectivement a 
10, 20 et 30 cm de la surface superieure du lit catalytique 4 lorsque celui-ci a 

30 une hauteur totale de 80 cm. Ce mode d'injection a en outre I'avantage de 
prolonger la zone du lit catalytique 4 ou se produit un degagement de chaleur, 
ce qui est favorable a Tetablissement regulier des reactions endothermiques de 
reformage sur au moins la plus grands partie de la hauteur du lit catalytique 4. 
On peut ainsi reduire les teneurs en C0 2 et vapeur d'eau du melange gazeux 

35 produit. Au total, on peut obtenir une temperature de sortie des gaz plus elevee 
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de quelques dizaines de degres que dans le cas ou on a un point d'injection 
unique de I'hydrocarbure a I'entr6e du generateur 3. D'autre part, on evite les 
fortes surchauffes du generateur 3, localises au voisinage du point d'injection 
unique de I'hydrocarbure, qui peuvent degrader rapidement a leur niveau le lit 
5 catalytique 4 et les parois du generateur 3. 

Comme il est connu, le melange H 2 /CO/N 2 produit par le reacteur 
3 en sort par une conduite 14 qui en assure le transport jusqu'a son lieu 
d'utilisation. Dans I'exemple represente, cette conduite 14 traverse I'echangeur 
de chaleur 2 pour que le melange H2/CO/N2 contribue au prechauffage du 

10 melange O2/N2 circulant dans la conduite 1. 

L'injection etagee de I'hydrocarbure, en repartissant la reaction 
exothermique sur une grande partie de la hauteur du lit catalytique 4, au lieu de 
la concentrer dans sa partie superieure, peut meme contribuer a rendre inutile 
Installation de chauffage 7 si, par ailleurs, on prechauffe le melange O2/N2 & 

15 une valeur suffisamment elevee de I'ordre de 550°C ou davantage. Ce 
prechauffage peut etre realise & I'aide de I'echangeur 2 uniquement, ou 
egalement a I'aide d'un dispositif supplemental insere sur la conduite 1 entre 
Fechangeur 2 et le reacteur 3. 

Ce dispositif supplemental de chauffage du milieu oxygene peut 

20 etre constitue, comme represente sur la figure 2, par une chambre 15 disposee 
sur la conduite 1 entre Techangeur 2 et le reacteur 3, a Tinterieur de laquelle on 
place une resistance §lectrique 16. Celle-ci communique au milieu oxygene 
les quelques dizaines ou quelques centaines de degres qui sont necessaires 
pour se passer d'un dispositif de chauffage integre au reacteur 3, ou au moins 

25 pour limiter sa puissance et/ou T§tendue de sa zone d'action. Un tel dispositif 
supplemental a Tavantage d'etre thermiquement ind6pendant des autres 
organes de Installation, et peut etre regie de maniere souple sans perturber le 
fonctionnement du restant de Installation. 

Dans le meme but, on peut egalement pratiquer un prechauffage 

30 de I'hydrocarbure avant son entree dans le reacteur 3, a condition que ce 
prechauffage ne conduise pas a un craquage premature de I'hydrocarbure. Ce 
prechauffage peut, avantageusement, etre realise en accolant une portion de la 
conduite 9 a I'echangeur 2 et/ou au dispositif de prechauffage independant 15. 

Si on n'utilise pas de dispositif de rechauffage integre au reacteur 

35 3 ou si on n'utilise qu'un dispositif de rechauffage tres localise ou peu puissant, 
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on evite ainsi I'etablissement de forts gradients thermiques radiaux dans le lit 
catalytique 4. lis pourraient conduire soit a une degradation rapide du 
catalyseur a la peripherie du lit 4, soit a une temperature insuffisante dans la 
region centrale dudit lit 4. Dans tous les cas, le lissage des gradients 

5 thermiques radiaux facilite Texploitation optimale du lit catalytique 4 et permet 
d'obtenir de moindres teneurs en C0 2 , H2,0 et en hydrocarbure non brule dans 
le melange gazeux produit par Installation. De plus, la carcasse interne du 
reacteur 3 subit de moindres sollicitations thermiques que lorsqu'un dispositif de 
chauffage 7 puissant doit etre utilise. 

10 II va de soi que Tinvention est applicable a ('utilisation de tout 

milieu oxygene et de tout hydrocarbure susceptibles de conduire a la formation 
de I'atmosphere souhaitee. Le milieu oxygene peut etre non seulement de I'air, 
mais tout melange 0 2 /N 2 (par exemple un melange gazeux contenant 35 a 40% 
d'oxygene et 60 a 65% d'azote preleve initialement a I'etat liquide en pied d'un 

is appareil de production d'azote cryogenique), ou oxygene/argon, voire de 
I'oxygene pur. Uhydrocarbure peut etre non seulement du gaz naturel, mais par 
exemple du propane, du butane, du GPL. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede de production d'un melange gazeux contenant de 
Thydrogene et du CO par oxydation d'un hydrocarbure gazeux par un milieu 
oxyg6n6, selon lequel on introduit ledit hydrocarbure gazeux et ledit milieu 

5 oxygene dans un reacteur renfermant un lit catalytique, caracterise en ce Ton 
realise la combustion du melange hydrocarbure/oxygene de fagon etag§e a 
Pinterieur du reacteur. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton 
realise la combustion du melange hydrocarbure/oxygene de fagon etagee par le 

10 fait que Ton introduit ledit hydrocarbure dans le reacteur pour partie en amont 
dudit lit catalytique et, pour le restant, au sein dudit lit catalytique en au moins 
un niveau situe a I'interieur dudit lit catalytique. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
rapport stcechiometrique oxygene/hydrocarbure mis en ceuvre a chaque etage 

15 est superieur a 0,5. 

4. Installation de production d'un melange gazeux contenant de 
I'hydrogene et du CO par oxydation d'un hydrocarbure gazeux par un milieu 
oxygene, introduits dans un reacteur (3) comportant un lit catalytique (4), 
caracterisee en ce qu'elle comporte des moyens (10, 11, 12, 13) pour injecter 

20 ledit hydrocarbure de fagon etagee a I'interieur du reacteur. 

5. Installation selon la revendication 4, caracterisee en ce que 
lesdits moyens pour injecter ledit hydrocarbure permettent son injection pour 
partie a I'entree dudit reacteur (3) en amont du lit catalytique (4) et, pour le 
restant, a au moins un niveau situe a I'interieur dudit lit catalytique (4). 

25 6. Installation selon la revendication 5, caracterisee en ce que les 

moyens (10) pour injecter ledit hydrocarbure a I'entree dudit reacteur (3) sont 
disposes concentriquement aux moyens pour injecter ledit milieu oxygene dans 
ledit reacteur (3). 

7. Installation selon Tune des revendications 4 a 6, caracterisee en 
30 ce qu'elle comporte une couche (5) de materiau inerte disposee sur la surface 

sup6rieure du lit catalytique (4). 

8. Installation selon Tune des revendications 4 a 7, caracterisee en 
ce qu'elle comporte des moyens (2, 15, 16) pour prechauffer ledit milieu 
oxygene avant son entree dans le reacteur (3), au moins certains (15, 16) 
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desdits moyens fonctionnant de maniere thermiquement independante du 
restant de Installation. 

9. Installation selon Tune des revendications 4 a 8, caracterisee en 
ce qu'elle comporte des moyens de prechauffage de Thydrocarbure avant son 
entree dans le reacteur (3). 
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